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Aqueous dispersion of different fluoro-polymers giving compact, thick film with high dielectric 
strength - having different particle sizes, one thermoplastic and the other not melt processable, 
useful for impregnating or coating smooth, porous and fibrous substrates 
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Abstract: 

DE 19726802 C 



Aqueous dispersion of fluoropolymers of different particle size, obtained by emulsion polymerisation, 
contains fluoropolymer(s) (I) with a number average particle size (dav) not less than 200 nm and 
fluoropolymer(s) (II) with dav not more than 100 nm. One of (I) and (II) is thermoplastic and the other 
cannot be processed from the melt. The entire dispersion has a non-monomodal numerical particle size 
distribution. Also claimed is a method of producing the dispersion. 

USE - The dispersion is used for impregnating or coating surfaces; formulating metal coating systems; 
and impregnating fibres or webs of fibres or porous materials and for coating glass fibre fabrics (all 
claimed). They are suitable for coating smooth, porous and fibrous materials. 

ADVANTAGE - Existing dispersions of this type contain fluoropolymers that cannot be processed from 
the melt and form films when sintered. The present dispersions require significantly fewer process 
stages to produce the required film thickness, which saves time and money. The films do not crack and 
are not uneven. They also have a compact structure, low porosity and high dielectric strength and are 
harder than coatings made from the individual components. 
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(54) WaBrige Dispersion von Fluorpolymeren unterschiedlicher TeilchengroSe 

@ Wafcrige Dispersionen von durch Emulsionspolymeri- 
sation gewonnenen Fluorpolymeren, enthaltend minde- 
stens ein Fluorpolymer A) mit einer mittleren Teilchengro- 
&e (Zahlenmittel) von mindestens 200 nm und minde- 
stens ein Fluorpolymer B) mit einer mittleren Teilchengro- 
Se (Zahlenmittel) von hochstens 100 nm, wobei eine der 
Komponenten A) und B) ein Thermoplast ist und die an- 
dere Komponente nicht aus der Schmelze verarbeitbar 
ist, und wobei die gesamte Dispersion eine nichtmono- 
modale Zahlenverteilung des Partikeldurchmessers be- 
sitzt, eignen sich zurTrankung, Impragnierung oder Be- 
schichtung von Oberflachen, beispt'elsweise von Fasern 
oder Flachengebilden aus Fasern oder porosen Stoffen, 
insbesondere zur Beschichtung von Glasfasergeweben, 
sowie zur Formulierung von Metallbeschichtungssyste- 
men. 
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Beschreibung 

Aus der US-A-5 576 381 isl cine waBrige Dispersion von 
durch Rmulsionspolynierisation gewonnencn, nicht aus der 
Schmelze verarbeitbaren, beiin Sintem filmbildenden Fluor- 5 
polymeren bekannl, enl.hall.end cin Fluorpolynier A) mil. ei- 
ner miuleren TeilchengroBe (Zahlcnmitiel) von 180 bis 
400 nm und cin Fluorpolynier B) mil einer urn den Fakt.or 
etwa 0,3 bis eiwa 0,7 niedrigeren miuleren TeilchengroBe, 
so daB die gesamtc Dispersion eine nichimononiodale Zah- 10 
len verteilung des Pariikeidurchmessers besitzt. Diese Di- 
spersion wird durch Mi sc hen enisprechendcr Dispersionen 
und gegebenenfalls Aufkonzenirieren auf den gewunschten 
Festsl offge halt, ge won nen. Solchc Dispersionen eignen sich 
zur Trankung, Inipragnicrung oder Beschichtung von Ober- 15 
Aachen, zur Trankung oder Inipragnicrung von Fasern oder 
Flachengebilden aus Fasern oder porosen Stoffen und zur 
Beschichtung von Glasfascrgcwcbcn sowic zur Formu lie- 
rung von Metallbeschichtungssystenien. 

Die Erfindung betrifft demgegenuber eine Dispersion von 20 
durch Emulsionspolymerisation gewonnenen Fluorpolyme- 
ren unterschiedlicher TeilchengroBe, enthaltend niindesiens 
ein Fluorpolynier A) mil einer miuleren TeilchengroBe 
(Zahlenmitiel) von niindesiens 200 nm und mindestens ein 
Fluorpolynier B) mil einer miuleren TeilchengroBe (Zahlen- 25 
mittel) von hochslens 100 nm, wobei eine der Komponenten 
A) und B) ein Themioplast ist und die andere Komponente 
nichr aus der Schmelze verarbeilbar isr, und wobei die ge- 
samte Dispersion eine nichimononiodale Zahlen verteilung 
des Part.ikeldurchmessers besitzl. 30 

Die gen an nfen miuleren TeilchengrdBen verstehen sich 
als Zahlenmit.tei des Pariikeidurchmessers der weitgehend 
kugelformigen Telle hen, das sich durch Auszahluug der in 
der elektronenmikroskopischen Aufnahme der Dispersion 
meBbaren Teilchendurchniesser ergibt. Bei nichtkugelfor- 35 
nugen Teilchen gill als Teilchendurchniesser das geometri- 
sche Mi u el der beiden Hauptachsen. 

Bevorzugte erfindungsgemaBe Dispersionen sind durch 
die folgenden Merkmale gekennzeichnet: 

Die nicht aus der Schmelze verarbekbare Komponente isl 4*3 
vorzugsweise Polytetrafluorethylen (PTFE) oder ein Tetxa- 
fluorethylen(TFE)-Poly meres mit so kleinen Mengen an ei- 
nem Comonomer wie Hexafluorpropen (HFP) oder ein em 
perfluorie-rt.cn Alkylvinylelher (PAVE) mil 1 bis 3 C-Alo- 
men in der Alkylgruppe, beispielsweise Perfluor-(n-propyi- 45 
vinyl)-ether (PPVE), daB das Polymer nicht schinelzverar- 
beitbar ist. Solchc Poly mere werden "modifiziertes" PTFE 
genannt. 

Unter dem Begriff "Themioplast" verstehi. man bekann- 
lennaBen ein Polymer, das aus der Schmelze verarbeubar 50 
ist. Handelsiibliche thennoplastische Fluorpolymere sind 
Poly me re des TFE, die als Comononiere einen PAVE mil ei- 
ner Alkylgruppe von 1 bis 3 C-Atomcn, ein von TFE ver- 
schiedenes fluoriertes Aiken mil 2 bis 4 C-Atomen, bei- 
spielsweise Vinyllluorid, Vinylidenfluorid oder HFP sowie 55 
unfluorierte nicdennolekulare Alkene wie Ethylen oder Pro- 
pylen beziehungsweise zwei oderdrci dieser Coniononieren 
enthallen. 

Bevorzugte Thcrinoplasie sind Bipolymcre mil. Einheiten 
aus ubcrwiegend TFE und uniergeordncl.cn niolaren Anici- 60 
len an PPVE, HFP, Ethylen oder Propylen sowic Tcrpoly- 
mere mil ubcrwiegend Einheiien des TFE und Einheiten des 
Ethylens und HFP. 

Die Menge an Coniononieren beniiBi sich so, daB das Co- 
poly mere schmclzvcrarbcitbar ist, abcr noch kcinc clasto- 65 
mcren Eigenschalten aufweisl. 

Bcvorzugie TcilchengroBcn (Zahlenniittel) sind fur die 
Komponente A) niindesiens 230 nm und fur die Kompo- 
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nente B) hochstens 80, vorzugsweise hochslens 50, insbe- 
sonderc hochstens 40 nm. 

Aus der US-A-3 925 292 sind waBrige Dispersionen be- 
kannt die 

a) ein nichtschmclzverarbeit bares Polyt.etrafluorei.hy- 
len, 

b) ein nichteiasi.omeres, schmelzverarbeii.bares Copo- 
lymeres von Tetrafluorerhylen und ein nichiionisches 
Tens id enthallen. Vorzugsweise soil das Polyietrarluo- 
rethylen eine durchschnittliche TeilchengroBe von 
mindestens 300 nm aufweisen. TJber die TeiichengroGe 
des Copolyineren isl. keine Aussage getroffen; lediglich 
in eineni Bcispiel ist eine TeilchengroBe von 160 nm 
angegeben. In diese m Beispiel betragt. die mittlere Teil- 
chengroBe des Poly tetraftuorethy lens 230 nm und liegt 
damil in der gleichen GroBenordnung wie die des Co- 
poly mcren. 

Zur Herslellung von feint.eiligen Polymeren entsprechend 
der erfindungsgemaBen Komponente B) miissen besondere 
Vorkehrungen getroffen werden, beispielsweise der Einsatz 
relaiiv hoher Mengen an oberflachenaktivem Mittel, starkes 
Ruhren oder erhohter Initiatoreinsatz. Derartige feinteilige 
Dispersionen von Polymeren sind aus der EP-B-612 770 
(US-A-5 503 213) und der EP-B-612 569 bekannt. Sie kon- 
nen auch nach dem bekannten Verfahren fur Saatpolymeri- 
saiionen (zuin Beispiel US-A-4 391 490) hergestellt. werden. 

Das Gewichtsverhaltnis der Komponenten A) und B) in 
der Dispersion kann in weiten Grenzen schwanken, solange 
eine nichf.monontodale Zahlen verteilung des Part ike Idurch- 
iuessers vorliegi. Sofern eine dichte Kugelpackung der Par- 
tlkel angestrebt wird, ist. das Gewichtsverhaltnis zwischen 
den Komponenten aufgrund der bekannten Teilchenradien 
leicht. zu berechnen beziehungsweise abzuschatzen. Sofern 
ein poroses Subsirat beschichtet wird, wird man einen hohe- 
ren Anieil an Komponente B) einsetzen. 

Generell konnen die Komponenten A) und B) jeweils im 
Verhalinis von 1 bis 99 Gew.-%, vorleilhaft. 10 bis 90 Gew> 
%, vorzugsweise 20 bis 80 Gew.-%, insbesondere 30 bis 
70 Gew.-%, vorliegen. Der Fachmann wird im Einzelfall - 
gegebenen falls mit Hilfe einfacher Vorversuche - fur das je- 
wel lige Subsirat ein geeignetes Gewichtsverhaltnis der 
Komponenten " niaGsch neidem M . 

Fur die Komponente A) eignen sich die handelsiib lichen 
Dispersionen von Fluorpolyineren mit einer mittleren Teil- 
chengroBe von mindestens 200 nm (Zahlenmitiel). Die 
KorngroBenveneilung solcher handelsublicher Dispersio- 
nen liegt. im Bereich von 180 bis 300 nm. 

Die erfindungsgemaBen Dispersionen werden durch Ver- 
mischen einer waBrigen Dispersion der Komponente A) und 
einer waBrigen Dispersion der Komponente B) erhalten und 
konnen fur vicle Einsatzzwecke unmittelbar - ohne Tensid- 
zusatz - verwendet werden. 

Fur andere Anwendungszwecke sowie zur Verminderung 
des Transpon vol u mens wird man hOher konzentrierte Di- 
spersionen einsetzen als sie durch Vennischen der Einzetdi- 
spersionen beziehungsweise bei der entsprechenden FCih- 
rung einer Polynicrisaiion zu einer bimodalcn Tcilchengro- 
Bcn verlei lung crhalien werden. In diescn Fallen wird man 
die Dispersion nach an sich bekannten Mclhoden aufkon- 
zentricren. Gceignet isl beispielsweise die Ultrafiltration 
(US-A-4 369 266), wobei ublicherweise anionischc Tenside 
vom 'JVp des Natriumdodecvlsulfonats oder nicht ionische 
Tcnsidc vom Typ der Alkylphcnoloxctiiylal.c zugcsctzt wer- 
den. Besonders voricilhafl sind langerketlige Alkylamin- 
oxidc (US-A-5 219 910), die gut biologisch abbaubar sind. 
Das Aufkonzenirieren erfolgt zweckmaBig nach dem Vcnni- 
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schen der Koinponenten. 

Die Mengc der zugesetzien Tenside richtet sich nach der 
Art des Aufkonzentrierungsverfahrens und auch nach dcm 
spatercn Anwendungszweck. Sic liegt im allgenieinen ini 
Bereich von 4 bis 15 Gew.-%, bezogen auf den Polymerfest- 
sioffgehall. Sind die erfindungsgernaBen Dispersionen bei- 
spielsweise fur die Metallbeschichtung vorgesehen, so wird 
ein reiativ niedriger Tensidgehaii von eiwa 5 Gew.-% aus- 
reichen. Fur die Be sen ich lung von Glasfasergeweben ist ub- 
licherweise ein Tensidgehaii von 9 bis 11 Gew.-% crfordcr- 10 
lich. In diesen Fallen wird man ein Tensid auswahlen, das 
wahrend oder nach der Filmbildung beint Sin tern Icicht ab- 
getrennl wird, beispielsweise eines der genannten Ainin- 
oxide. 

Die erfindungsgernaBen Dispersionen eignen sich fur die 15 
Herstellung von Uherzugen auf glatten, porosen oder faser- 
fomiigen Materialien, beispielsweise zur Trankung oderlni- 
pragnicrung von fl ac hen form igen oder nichtflachenformi- 
gen Fasermateri alien oder porosen Stoffen, beispielsweise 
aus Graphii. An glatten Substraten seien Oberflachen aus 20 
Metal 1, Keramik, Glas oder Kunststoff genannt. Bei der Be- 
schichiung von Metallen kann - falls erforderlich - ein fur 
solche Zwecke ubliches Bindeharz der erfindungsgernaBen 
Dispersion zugesetzt werden oder aber die Meiallflache in 
bekannier Weise vorbehandell werden. 25 

Ein bevorzugtes Einsaizgebiel liegt in der Be-schichtung 
von Glasfasergeweben. Gegenuber einer Behandlung mil 
vcrgleichbaren Dispersionen der Einzelkoinponenten kon- 
nen mil den erfindungsgernaBen Dispersionen die ge- 
wunschten Schichtdicken in signifikant weniger Verfahrens- SO 
schritten erreichr werden, ohne daB es zu einer RiBbildung 
oder ungleichniafiigen Filnien komml. Der Einsatz der erfin- 
dungsgernaBen Dispersionen bedeutet somit eine erhebliehe 
Einsparung von Verfahrensschrin.cn und damii eine beacht- 
liche Erspamis an Zeit und Koslen. Dieser Vorteil muB nicht 35 
durch QualitatseinbuBen erkauft werden, viehnehr zeigen 
die erfindungsgeniaB erhalienen Filnie eine dichte Struktur 
und groBere Harle als die mil. den Einzelkoinponenten erhal- 
ienen Uberziige. Bezuglich weiterer Einzelheiten kann auf 
die TJS-A-5 576 381 verwiesen werden. 40 

Mil den erfindungsgernaBen Dispersionen werden Uber- 
zuge geringer Porositai und hoher elektrischer Durch- 
schlagsfestigkeii erhalten. Weiierhin wird die Haftung am 
Substrai, vor allem an porosen Oberflachen und Gebilden, 
vcrbessert. 45 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen noch na- 
her erlauicrl. 

Bei spiel 1 

50 

Durch Vcrmischen von 1 00 Gew.-Teilen einer 5Sgew.- 
%igen waBrigen PTFE- Dispersion mil einer mitileren Teil- 
chengroBe (Zahlenmitlel) von 240 nm und 33,14 Gew.-Tei- 
Icn einer 21gew.-%igen waBrigen Dispersion eines Copoly- 
meren aus 96,4 Gew.-Teilen TFE-Einheiten und 3,6 Gew.- 55 
Teilen PPVE-Einheiien mil einer niittleren TeilchengroBe 
(Zahlenmitlel) von 80 nm wird cine waBrige Dispersion er- 
halien, die, bezogen auf Fluorpolymere, 88 Gew.-% PTFE 
und 12 Gcw.-% Copolymer enthalt. 

Mil dieser Dispersion wird ein GieBfilm der Dicke 25 ± 60 
3 umhergeslelli. Die elektrische Durchschlagsfesiigkeii die- 
ses Films bciragi 264 kV/nmi. Zum Vergleich zeigi ein 
GieBfilm, der nur mil der PTFTI-Dispersion erhalicn wurdc, 
bei einer Dicke von 30 ± 3 um eine elekirische Durch- 
schlagsfesiigkeii von 48,3 kV/mm. 65 

Anmcrkung: Die unlerschicdliche Filmdicke isl durch die 
unterschiedliche Viskositat der Dispersion hedingt. Da die 
Durchschlagsfesiigkeii jedoch auf mi n-Schicht dicke bezo- 



26 802 C 1 

4 

gen isi, isi diesc Abweichung in der MeBmeihodc bertick- 
sichtigt. 

Beispiel 2 

Auf ein gcames Aluminiumblech von 1 mm Dicke wird 
die in Beispiel 1 genannle Dispersion mil einem FesisiolTge- 
hali von 88Gew.-% PTFE und 12Gew.-% Copolymer 
durch Spriizen aufgebracht. Nach Trocknen und Simem er- 
halt man eine Schichtdicke von 12 um. 

Zum Vergleich wird eine enisprechende Schichi mil der 
nur PTFE enlhalienen Dispersion aufgebracht. 

Die Porosilal der Schichien wird durch Auftropfen von 
konzcniriener Salzsaure gepruft. Bei der erfindungsgerna- 
Ben Schichi entwickeln sich innerhalb von 3 Minuten nur 
wenige Gasblasen, wahrend bei der PTFE-Schicht eine er- 
hebliehe Gaseniwicklung aufiriu. 

Paten tanspriiche 

1. WaBrige Dispersion von durch Emulsionspolymeri- 
siion gewonnenen Fluorpolymeren un terse hie dlicher 
TeilchengroBe, enthaltend mindestens ein Ruorpoly- 
mer A) mil einer mitileren TeilchengroBe (Zahlenmit- 
lel) von mindesiens 200 nm und mindestens ein Fluor- 
polymer B) mil einer mitileren TeilchengroBe (Zahlen- 
mitlel) von hochsiens 100 nm, wobei eine der Koinpo- 
nenten A) und B) ein Thennoplast isl und die andere 
Komponente nichi aus der Schmelze verarbeitbar isu 
und wobei die gesamte Dispersion eine nichtmonomo- 
dale Zahlenverteilung des Partikeldurchniessers be- 
siizi. 

2. Dispersion nach Anspruch 1, bei der die Kompo- 
nente A) nicht aus der Schmelze verarbeitbar ist. 

3. Dispersion nach Anspruch 2, in der die Kompo- 
nenle A) Polytetrafluorethyien isl. 

4. Dispersion nach einem oder mehreren der vorherge- 
henden Anspriiche, gekennzeichnet. durch einen Gehalt 
an einem Tensid. 

5. Dispersion nach einem oder mehreren der vorherge- 
henden Anspiiiche, bei der die Koinponenten A) und 
B) jeweils im Verhaltnis 1 bis 99 Gew.-% vorliegen. 

6. Dispersion nach einem oder mehreren der vorherge- 
henden Anspriiche, bei der die Komponenlen A) und 
B) jeweils im Verhaltnis 10 bis 90 Gew.- % vorliegen. 

7. Dispersion nach Anspruch 5, wobei die Koinponen- 
ten A) und B) jeweils im Verhaltnis 20 bis 80 Gew.-% 
vorliegen. 

8. Dispersion nach Anspruch 5 oder 6, wobei die 
Komponenlen A) und B) jeweils im Verhaltnis 30 bis 
70 Gcw.-% vorliegen. 

9. Dispersion nach einem oder mehreren der vorherge- 
henden Anspriiche, wobei die Komponente A) eine 
miltlere TeilchengroBe (Zahlenmitlel) von mindestens 
230 nm aufweist. 

10. Dispersion nach einem oder mehreren der vorher- 
gchenden Anspriiche, wobei die Komponente B) eine 
mitilere TeilchengroBe (Zahlenmitlel) von hochsiens 
80 nm. vorzugsweisc hochsiens 50 nm, insbesondere 
von hochsiens 40 nm. hat. 

11. Verfahrcn zur Hcrstellung einer Dispersion nach 
einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzcichncU da6 man eine waBrige Di- 
spersion mindestens eines Fluorpolymeren A) mil einer 
waBrigen Dispersion mindestens cincs Fluorpolymeren 
B) mischt und gegebenenfalls auf den gewunschten 
FcsistoffgehaJt. vorzugsweisc auf ein FesistolTgehali 
von 40 bis 65 Gcw.-%, aufkonzenLriert. 
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12. Vcrwendung der Dispersionen nach den AnsprCi- 
chcn 1 bis 10 zur Trankung, Impragnierung oder Bc- 
schichtung von Oberfiachen. 

13. Vcrwendung der Dispersionen nach den Anspru- 
chen 1 bis 10 zur Formulierung von Metallbeschich- 5 
lungssy sl.cn icn. 

14. Vcrwendung der Dispersionen nach den Anspru- 
chen 1 bis 10 zur Trankung oder Impragnierung von 
Fasem oder Fiachengebilden aus Fasem oder porosen 

Si off en und zur Bcschichiung von Glasfasergeweben. 10 
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